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Description 



[0001] (.'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier 
des fibres keratiniques humaines teiles que ies cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
s moins une base d'oxydation choisie parmi ies 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines et leurs sels d'addition avec un acide, et 
au moins un colorant direct choisi parmi Ies colorants nitres benzeniques et Ies colorants cationiques contenant un 
atome d'azote quaternise et une liaison -Z=D- dans laquelle Z et D, identiques ou differents, designent un atome d'azote 
ou un radical -CH-, ainsi que le precede* de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

[0002] II est connu de teindre Ies fibres keratiniques et en particulier Ies cheveux humains avec des compositions 
10 tinctoriales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, 
des ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generaiement bases d'oxydation. Les precur- 
seurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes 
a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes 
colores et colorants. 

15 [0003] On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant 
a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces demiers etant choisis notamment parmi les metadiamines aroma- 
tiques, ies meta-aminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

[0004] La variety des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention 
d'une riche palette de couteurs. 
20 [0005] La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un 
certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans f intensity souhaitee et presenter 
une bonne tenue face aux agents ext6rieurs (lumiere, intemp6ries, lavage, ondulation permanente, transpiration, frot- 
tements). 

[0006] Les colorants dolvent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs 
25 possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme 
fibre keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abtmee) entre sa pointe et sa racine. 
[0007] Ainsi, il est connu de longue date et d'un usage tres repandu, de teindre les cheveux de facon pennanente 
avec des produits de couplage de la paraphenylenediamine (PPD) en presence de peroxyde d'hydrogene. Cependant, 
de nouveiles bases d'oxydation mieux tolerees ont 6t6 recherch6es et proposees comme alternatives a la PPD. Parmi 
30 elies, la base tertiaire N,N-bis(p-hydroxy6thyl)-paraph6nyl6nediamine a ete largement utilisee dans les produits de 
teinture capillaire du commerce. 

Cependant, les colorations obtenues en mettant en oeuvre ces compositions ne sont pas toujours assez puissantes, 
chromatiques, ou resistantes aux differentes agressions que peuvent subir les cheveux. 

[0008] Or, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de nouveiles teintures d'oxy- 
35 dation, capables de conduire a des colorations aux nuances varices, chromatiques, puissantes, esthetiques, peu s6- 
lectives, et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les fibres, en associant au moins une base d'oxy- 
dation choisie parmi les 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines et leurs sels d'addition avec un acide et au moins un colorant 
direct particulier. 

[0009] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 
& [001 0] Uinvention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et 
en particulier des fibres keratiniques humaines teiles que les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la 
teinture, (i)au moins une 1-(4-aminoph6nyl)-pyrroIidine de formule (I) suivante a titre de precurseur de colorant 
d'oxydation : 
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dans laquelle, 

J ddsigne un atome d'hydrogene. un radical -CONH* ou monohyd ro xya.kyle en 0,-0* ou polyhydroxyalkyle en 

Ra d&igne un atome d'hydrogene, ou un radical OH ; et ses sels d'addition avec un acide 
Ca , I ' e fait < " J ' elte comprend en outre au moins un colorant direct choisi dans le groupe forme oar les 

colorants nitres benzeniques et les colorants catloniques contenant un atome <fazote qII^3E£ 
Z=D- dans laquelle Z et D, Identiques ou differents, deslgnent un atome tfazote ou un radlT-CH 

S„ o ^ SelS , d ' add ! ti0n „ aVeC 30,(16 deS H4-aminophenyO-pyrrolidines de formule (I) utilisables dans les com- 

reT™^ 

[0012] La composition tinctoriale confomie a I'inventJon ainsi definie, conduit apres melanae avec une condition 

SSI C0 'r; OnS *" d6S nUanCeS Vartees ' ^omatiques/puissantet - J^^ZSZSS 
selecwrte et d'exce lentes propriety de resistances a la fois vis-a-vis des agents atmospheriquLtete que laluSe 

J Z7« T dS ? tranSPirat, '° n Ct d6S diff6rente ttBitemente « ue P euve " - K c ! eveu 

S!I 4 L L I nVenti0 u ViSe 6sa,ement un P roc6d <* de teinture d-oxydation des fibres keratiniques et en oarticulier des 
ZZZTST T ain6S te " eS qUS 168 COn8istant a WKquer sur les fibres ^££JE2E2I 

contenant, dans un miMeu approprie pour la teinture, au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de 3 (11 

contenant un atome tfazote quatemise et une liaison -Z=D- dans laquelle Z et D, identiques ou differen^Sent 
lT„Tn, , °" " n radiCa ' - CH "' ' a °° UleUr 6tant tMUa a P H -ta*. "«*» ou acide. a ralde une^mtsZ 

drectcho.siparmnescoloran^ 

SSSiT t qUe,le Z 6t D ' ' dentiqiJeS ° U differents ' d6s, 9 nent un ato ™ d'azoteTu un^ad^CH et 

au moins un autre compartiment contenant au moins un agent oxydant ' 

[0016] Un autre dispositif de teinture a plusieurs compartlments comporte au moins un compartiment contenant au 

STnL ( a ^ m ° P, : 6nyl> - pyn ' 0,idine de f0m,U,e «• au ™ ,ns un ^partiment o««iZEin3?SS5 
dre=tchos.pan^Mescolorantsn^ 

^ a?: o lTn^cori=^^ 
KLret£^^ 

SIIL h! r"J eS t 1 "f aminop !;f n VO-pyrrolidines de formule (I) selon invention sent des composes bien connus de 
™ r c , , Gt n ° tamment d6crits et dans les brevets americains N°- 5851 237 5876464 et 5^91 

fZL^rtq^ 
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H,.^«R s <l&l 9re mu n atom. m) «^^^ 

OU, 

R, designe un atome tfhydrogene, R 2 designe le radical -CH 2 OH et R3 designe le radical OH- le comoose de 
formule (I) estalorsle 1-(4-aminophenyl)-4-hyd ro xy-2-pynolidinemethanol, ' P 
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ou, 

- et R3 designent un atome cfhydrogene et Rg designe le radical -CONH 2 ; le compose de formule (I) est alors « 
la N-(4-aminophenyl)-prolineamide. 

5 [0020] Le ou les 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) utilises conformement a ^invention represented de 
preference de 0,001 a 10 % en poids environ du polds total de la composition conforme a Invention et encore plus 
pr6ferentiellement de 0,01 a 8% environ de ce poids. 

[0021] Parmi les colorants directs nitres benzeniques utilisables selon Nnvention, on peut citer les composes de 
formule (II) suivante : 
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dans laquelle : 

- R 4 represente un radical amino ; un radical amino monosubstitu6 ou disubstitue par un radical alkyle en C r C 4 , 
25 monohydroxyalkyle en C,-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C 1 -C 4 , monoalkyl^-C^amino alkyle 

en C r C 4 , dialkyl(C r C 4 )amino alkyle en 0 A -C 4i ureidoalkyle en C r C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle est substitue 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkylfC^C^amino, 

- Rg represente un atome d'hydrogene ; un radical amino ; hydroxyle ; alkyle en C r C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; monohy- 
30 droxyalkyle en C,-C 4 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; monohydroxyalcoxy en C r C 4 ; polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; 

aminoalcoxy en C r C 4 ; un radical amino monosubstitu6 ou disubstitue par un radical alkyle en Cj-C^ monohy- 
droxyalkyle en C^, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en Cj-C* monoalkyl(C 1 -C 4 )amino alkyle en C r 
C 4 , dialkyKCj-C^amino alkyle en C^-C* ureidoalkyle en C r C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle est substitue par 
un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl^-C^amino ; 

35 

Re repr6sente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en <VC 4 , ou un groupement nitro. 

[0022] Parmi les colorants nitres benz6niques de formule (II) ci-dessus, on peut tout particulierement citer : 

40 - le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxy6thyl)amino nitrobenzene, 
le 4-N-(p-ur6ido6thyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-(N-ethyl N-p4iydroxy&hyl)amino 1 -N-(p-hydroxy6thyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(6thyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
45 - |e 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-0rhydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxy&hyl)amino nitrobenzene, 
le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

le 1 ,3-bis-(p-hydroxy6thyl)amino 4-chioro 6-nitro benzene, 
2,4-diamino nitrobenzene, 
so - le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2,5-diamino nitrobenzene, 

le 3-amlno 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amlno 3-hydroxy nitrobenzene, 
le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 

55 - le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 
le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 
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le2-amino 5-N-(p-hydroxy&hyl)amino nitrobenzene, 
le2-amlno 5-N,N-bis-(p-hydroxy&hy0amino nitrobenzene, 
le ^-N.N'-fp-hydroxy&hyOamino nitrobenzene, 

le2-N-(p-hydroxy&hy0amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethy0amino nitrobenzene 
le 2-amino 5-N-(m6thyl)amino nitrobenzene, 
le2-N-(methyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxye^ynamino nitrobenzene 
le 2-N-(methyl)amino 5-(N-m6thyl N-p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene 
le 2,5-N,N'-(p-hydroxyethyl)arnino nitrobenzene, 
le 2-N-(P-hydroxy6thy0amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
le 3-melhoxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amlno nitrobenzene, 
le 2-N-(methyl)amino 4-p-hydroxy6thyloxy nitrobenzene, 
le 2-amino 3-m6thyl nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxy6thyI)amino 5-amino nitrobenzene, 
le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-amino 4-methyl5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-amino 4-methyl 5-N-(m<§thyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxy6thyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 
le 2-amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxy6thyl)amino nitrobenzene, 
le 3-amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-hydroxyethy0amino nitrobenzene, 
le 2-N-(methyl)amino 4-p,^jhydroxypropyloxy nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxy6thyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene 
le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p,r<Jihydroxypropyloxy nitrobenzene, 
le 2-hydroxy 4-N-(p-hydroxy6thyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(methyl)amino 4-methyl 5-amino nitrobenzene, 
le 2-amino 4-isopropyl 5-N-(m6thyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(m6thy0amino 5-(N-methyl N-p,^dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
e 3-N-(p-hydroxy6thyl)amino 4-N-(p-hydroxy6thyl)amino nitrobenzene, 
le 2-amino 4-methyl 5-N-(p, r dihydroxypropyl)amino nitrobenzdne, 

- le 2-amino 4-methyl 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethy0amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene 

- le 2-amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-amino6thyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-N-(p-amino6thyl)amino nitrobenzene 

- le 2-N-(p-aminoethyl)arnino 4-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 
■ le 3-amino 4-N-(p-amino6thyl)arnino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-amino6thyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-p-amino6thyloxy 4-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-6-amino n-butyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-( r amino n-propyl)amino 5-N,N-(dim6thyl)amino nitrobenzene 

- le 3-m6thoxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-amino6thyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-chloro 5-N-(P-amino§thyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-m6thoxy nitrobenzene, 

- Ie2-N-(p-amino6thyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-amino6thyl)amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene 

- le 2-N-(p-amino6thyl)amino 4-p-hydroxy6thyloxy nitrobenzene, 

- le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene,' 
le 2-amino 5-amino6thyloxy nitrobenzene, 

- le 3-hydroxy 4-N-(p-amino6thyl)amlno nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-amino6thyl)amino 5-p-hydroxy6thyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-amino6thyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- r [hydroxy-2 N-(P-hydroxyethyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 6thylamine et 

- I [hydroxy-2 N-(p-hydroxypropyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine. 

[0023] Parmi les colorants nitres benzeniques de formule (II) ci-dessus, on prefer* tout particulierement 
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le 2-amino 4-m6thyl 5-N-(p-hydroxy6thyl)amino nitrobenzene, 

le 4-N-(p-ureidoethy1)amino nitrobenzene, * 

- le 4-(N-ethyl N-0-hydroxy6thyl)amino 1 -N-(P-hydroxye1hyl)amino nitrobenzene, 
ie 2-N i (p-hydroxyethyl)amino 5-m6thyl nitrobenzene, 

5 - le 5-chloro 3-N-(ethyI)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
le 5-amlno 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le hydroxypropyOamino 5-N,N-bis-(p-hydroxye1hyl) amino nitrobenzene, 
ie 5-hydroxy 2-N-(Y-hydroxypropyI)amino nitrobenzene, 

- le 1 ,3-bis-(p-hydroxy6thyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 
10 - le 3,4-diamino nitrobenzene, 

le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-amino 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)amino nitrobenzene, 

is - le 2-N-(P-hydroxy6thyf)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxy6thy0amino nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxy6thyf)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxyethyf)amino 5-amino nitrobenzene, 
ie 2-N-(P~amino6thyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, et 
le 2-N-(p^aminoethyl)amino 5-p-hydroxy6thyloxy nitrobenzene. 

20 

[0024] Parmi les colorants directs cationiques contenant un atome d'azote quatemisS et une liaison -Z=D- utilisables 
selon ^invention, on peut citer ceux de formules (III), (IV) et (V) suivantes : 
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formules (III) k (V) dans lesquelles : 

R, represente un atome d'hydrogene ou un radical amino ; 
Ra represents un atome d'hydrogene ou un groupement nitro ; 

R3 represente un atome d'hydrogene , un groupement nitro ou un radical alcoxy en C.-C. • 
R 4 represente un radical alkyle en C,-C 4 ; 1 4 ' 

Rs represente un atome d'hydrogene ou un groupement paratrialkylC,-^ ammoniophenyle • 
Re represente un atome de brome ou un groupement NHparatrialkyleC,-^ ammoniophenyle • 
X- represente un anion de preference choisi paimi le chlorure, le methyl sulfate et racetate ' 

d^c^ n ( m ) P C nte inVe^ti0n, ^ ^ 6galement ""'^ C ° mP0S6S TOTO8 P° ndant aux *»"- rnesomeres 

SSb^Tt VS^T"* ^ ,0miU,e 00 ^ Cit6r C0,0rantS BaSte BroW " 16 ' ™ ™> 

!S * !f rS d ? xemple de composes de formule (IV) on peut citer le colorant Basic Yellow 57 

£«of I ^ 8Xemp 6 dS com P° s6s de f0 """'e (V) on peut citer le colorant Basic Blue 99 

[0029] Ces appellations du Color Index recouvrent les structures chimiques suivantes (sousfoime de chlomres) : 

8-[(4-aminoph6nyl)azoh7-hydroxy-2-trim6thylammonio-naphtalfene, 
8-[(2-m6thoxyph6nyl)azo]-7-hydroxy-2-trim6thylammonio-naphtal6ne, 
8-[(4-amino-3-nitroph6ny0azo]-7-hydroxy-2-trim6thylammonio-naphtalfene, 
8-[(4-amino-2-nitroph6ny0a2o]-7-hydroxy-2-trim6thylammonio-naphtalfene' 
3-p-m6thyl-5-hydroxy-1-ph6nyl-1H-pyrazol-4-yl)azoHrim6thylammonio-ben26ne 

3 W-d.bromo-5,8-d,hydro-4-hydroxy-5-^^ 

• SSS SSS™™ MADOER RED ; ARIANOR SIENNA BROWN ; 

P T' l6S COl ° rantS dirSCtS caUoni( > ues nontenant un atome d'azote quatemise et une liaison -Z=D- utilisables 
invention, on peut 6galement citer ceux de fomiule (VI), (VII), (VIII), (VIII 1 ) et (IX) suivantes : 

a) les composes de formule (VI) sulvante : 
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dans laquelle : 

Z et D represented, identiques ou differents, un atome d'azote ou le radical -CH-, R 7 et identiques ou 
differents, represented un atome cfhydrogene ; un radical 4-aminophenylei un radical alkyle en C r C 4 pouvant 
dtre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ou forment avec un atome de carbone du cycle benzenique 
un heterocycle azote pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou un ou plusieurs autres atomes 
d'azote, et pouvant §tre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en 0^-C A ; 

Rg et R' 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou tfhalogene choisi parmi le chlore, 
ie brome, I'iode et le ffuor, un radical cyano, alkyl en C r C 4 , alcoxy en C A -C A ou acetyloxy, 

X" represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 su'rvantes : 




f 
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dans lesqueHes R 10 represente un radical alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue par un radical hydroxyle et 
Rn represente un radical alcoxy en C^; nyaroxyie et 

b) les composes de formule (VII) sulvante : 
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(VII) 



f5 



20 



dans laquelle : 

R 12 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitu6 par un radical -CN ou par un 
groupement amino, un radical 4'-aminophenyle, ou forme avec R 12 un heterocycle eventuellement oxyg6ne 
et/ou azot6 pouvant dtre substitue par un radical alkyle en G|-C 4J 

R 14 et R 15 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome cfhalogene tel que le 
brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4 , un radical -CN, 
X" repr6sente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et Pacelate, 
B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 sulvantes : 
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dans lesquelles R 16 represente un radical alkyle en C r C 4 , R 17 et R 18 , identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

c) les composes de formules (VIII) et (VIII 1 ) sulvantes : 
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X • R 20 R 2i 



(VIII) (Vflf) 

dans lesquelles : 

2 et D, identiques ou dHfenents, represented un atome d'azote ou le radical -CH- 

2*£! P 2!? T « t0me d " hydro 9 6ne ' un radical alc °xy en Cl -C 4 , un atome cf halogene tel que le brome le 
chlore, 1'iodeoulefluorouun radical amino, orome, ie 

c^teTSlt, ^1 d ' hydrog6ne ' un radical a,k y ,e e " c i^4 ou forme avec un atome de carbone du 
aCe 2?2r " n * veMe ™"t oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupements 

Rj,, represente un atome rfhydrogene ou rfhalogene tel que le brome. le chlore, I'iode ou le fluor 
nS 0 oJl' qU6S ° U differents - representee un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

X- repn&ente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et racetate 
re Presente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 



E1 




E3 E4 




11 



EP 1 149 575 A1 




dans lesquelles, 
15 R' represente un radical alkyle en CyC 4 ; 

lorsque m = 0 et que D 1 represente un atome tfazote, alors E peut egalement designer un groupement de 
structure E9 suivante : 



25 




30 dans laqueile Ft' represente un radical alkyle en C r C 4 . 

d) les composes de formule (IX) suivante : 

35 G-N=N-J (IX) 

dans laqueile : 

le symbole G repr6sente un groupement choisi parmi les structures G 1 a G 3 sulvantes : 



45 



50 
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<3 3 



structures G 1 a G 3 dans lesquelles, 

Ra 4 d6signe un radical alkyle en C,-C 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue par un radical alkvle en C - 
C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi. le chlore, le brome, I'iode et le fluor ■ 1 
R25 designe un radical alkyle en C t -C 4 ou un radical phenyle; 

Rae et Ffc Identiques ou differents, representent un radical alkyle en C«-C 4l un radical phenyle ou torment 

SS^?* j ^? ma 5 6 r mble danS 62 0/0,8 benz6 "'q"« eventuellement substitue pa un ou plu 
sieurs radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy en q-C* ou N0 2 ; «nou P iu 

R 26 peut designer en outre un atome tfhydrogene; 

T designe un atome d'oxygene. de soufre ou un groupement -NFU.- 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C.-CA ou -NFU(X ) • 

K represente un groupement -CH. -CR (R designant alkyle en a-CA ou -NfWX'V 

P represente un groupement -CH. -CR (R designant alkyle en C,-CA ou -NR~ X ) r deslone zero ou 1 • 

R28 represente un atome Or. un radtea. ateoxy en C^ 4 . ou un radical alkyteTn C i 4 ' 

to brome, I tode et le fluor. un radical alkyle en C r C 4 . alcoxy en Cl -C 4 . un radical -N0 2 ; 

et [ eP ^^ I'iodure, le methyl sulfate, Pethyl sulfate, ."acetate 

lesymbole J represente : 

- (a) un groupement de structure J 1 suivante : 




"R; 

R31 R32 



structure J 1 dans laquelle, 



SorTiSS 2l T™? h y drogene ' un atome ^alogene choisi parml le chlore. le brome. I'iode et le 

en C 5 outlt R 1 4> a,C °T c n C ^ 4 ' Un radi ° a ' -° H ' - N0 ^ - NHR *' *WW -NHCOa.ky.e 
en C,-C 4 , ou forme avec R^ un cycle a 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; P'us.eurs nereroatomes 

Raa represente un atome cfhydrogene. un atome d'halogene choisi parmi le chlore le brome I'iode et le 

Sll? iCal a,ky ' e ^ P rC4 ' a, ° 0Xy en ^ ° u forme avec ^ ou R 34 "n eye i S « a SSn s 
contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azofe. I'oxygene ou le soufre' 
R33 reprfeente un atome d'hydrogene, un radical -OH. un radical -NHR^, un radical -N^fL- 

C W o7ior?^r e ? h ^ ro9ene ' radiCal a,kyte en C ^' un ^ ical monohyd^afeie en C r 
04, polyhydroxyalkyle en Cjj-C^ un radical phenyle; 1 

(b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chaTnons susceptible de renfermer d'autres heteroatomes 
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et/ou des groupements carbonyles et pouvant dtre substitu§ par un ou plusleurs radicaux alkyle en C 1 -C 4j 
amino ou phenyle, et notamment un groupement de structure J2 survante : 

^37 



15 



20 



25 



structure J 2 dans laquelle, 

R 37 et R3Q, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene , un radical alkyle en C v C Ai un 
radical phenyle; 

Y designe le radical -CO- ou le radical 



n = 0 ou 1 , avec, lorsque n designe 1 , U designe le radical -CO- . 

[0032] On peut 6galement utiliser des composes correspondant aux formes mesomeres de ces structures (VI) a (IX). 
30 [0033] Dans les structures (VI) a (IX) comme dans les structures (III) a (V) dSfinies ci-dessus le groupement alkyle 
ou alcoxy en C A -C 4 designe de pr6f6rence m6thyle, 6thyle, butyle, m&hoxy, ethoxy. 

[0034] Les colorants cationiques de formules (VI), (VII), (VIII), et (VHP) sont des composes connus et decrite par 
exemple dans les demandes de brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et EP-A 714954; ceux de formule (IX) sont des 
composes connus et decrits par exemple dans les demandes de brevets FR-21 89006, FR-2285851 et FR-21 40205 
35 et ses certificats d' addition. 

[0035] Parmi les colorants directs cationiques de formule (VI) utilisables dans les compositions tinctorialesconformes 
a I'invention, on peut plus particuiierement citer les composes r6pondant aux stnjctures (Vl^ a (Vi^) suivantes : 



40 



45 



CH 3 



CI' 



50 
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cr 



(VU) 
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PH, 



ch 3 



CI 



15 



20 




CI 





CI 



(vy 



35 



40 



CH, 



s 





CH, 



N 

\ 



CH, 



ch 3 so 4 - (vy 



45 



SO 



/ 3 




CH,-CH,-CN 



N 

\ 



CH, 



CI 



Mm) 



com- 



55 



E2?r JfT' f S "T 8 * 8 dS StmCtUreS ^ * ^ d<kJfits c| - dessus - on P r6f6re t0 "t particulierement les 
poses repondant aux structures (VI,), (Vl 2 ), (Vl 14 ) et (Vl 31 ). 

S,, in ^ les col0 ™ nt f directe cationiques de formule (VII) utilisables dans les compositions tinctoriales confer 
mes a I invention, on peut plus partfculierement citer les composes repondant aux structures (VII,) a (Vll 9 ) sulvemtes : 
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CH 3 



H,C 




CH 3 S0 4 ' (Vll 6 ) 



10 



15 



20 



CH, 



H 3 C^ 
I 

CH, 



M- N+ / 




CH 3 S0 4 * 



(VH 7 ) 



25 



CH, 



H 3 C. 



N .N+ . 




CH 3 S0 4 - (Vll 8 ) 



;et 



40 



45 



/ 3 



H,N 




CH 3 S0 4 " (Vll 9 ) 



KS2 T C ° l0rantS d ' reCtS caflonk « ue * de f0f ™ le (VIII), utilisables dans les compositions tinctoriales con 

luZmi ' °" ^ PlUS partculi6rement <*« eposes repondant aux st'rucS (V^) f (Vm te ) 
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E2L HZ! ^ °T P °f B t partiCUlie,S de StmCtUreS ^ 6 (V,,, 18) d 6crits ci-dessus, on prefere tout particuliere- 
mentlescompos&r^pondantauxstructutiestVlll^.tVlllsJetO/lllia). h"wwiibw- 
!°^° ] A P p am " f co,orants dirccts cationiques de formule (Vlir), ufclisables dans les compositions tinctoriales con- 
iuZtet : " °" P6Ut P,US Particuli6rcmerrt ,es imposes repondant aux structured S^SJ 



CH, A 



CI 



(Vlll%) 
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CH 3 S0 4 " 
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OX*) 



CH3SO4 
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d) 



homopofymeres ou copolymer derives d'esteis ou d'amides acryliques ou methacrvliques et comoortant 
au molns un des motife de foimules (I), (||), (|||) 0 u (IV) suhrantes: memacry.,ques et comportant 



— CH 



(I) 



2 

O- i 



o 

I 

A 
I 

N 



— CH 




— CH 



2 



(IH) 



NH 

i 

A 



N+ 



Re 



— CH. 



2 

0=1 



NH 

i 

A 
I 

N 

/ \ 

R, R* 



(IV) 



dans lesquelles: 

Ra . identiques ou differenls, designer* un atome d'hydrogene ou un radical CH,- 

;2r 2 u o^iTr nt un groupe a,ky,e ' iin6aire ° u m - * 1 66 — ~ * 

de P^noe 2 ou 3 atome. ; de carbone ou un groupe hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 
2hi2? ?" Id f nt '?" es ou drtT6re "te, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone ou un 
mteal i benzyle , * de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone- 

^:x::£rr hydro96ne ou un groupe a,ky,e ayant de 1 a 6 ^ * 

JE^a^S^ d ' Un aCWe m ' neral ° U ° r9an ' qUe te ' qU ' Un — m6thosulfate « » "-^n- te. 
pcuvaM efrSoL de fl nJr; ,,e S } e " 0Utre un ou P ,usieurc mo «« "erivant de comonomeres 

" LTecThSnu^^ methacrylate quatemise au sulfate de dimethyte ou 

HERCULES y ' ' VendU S ° US ' a d6n °™a«°n HERCOFLOC par la socete 
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[0042] Le ou !es colorants directs nitres benzeniques et/ou les colorants directs cationiques sefon {'invention repre- 
sentent de 0,001 a 20% en poids environ du poids total de la composition et encore plus pr6fe>entiellement de 0,005 
a 10% en poids environ. 

[0043] De preference, les compositions de Pinvention contiennent au moins un coupleur. Parmi ces coupleurs, on 
s peut notamment citer les mStaphenylenediamines, les m6ta-aminophenols, les metadi phenols, les naphtols et les 
coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives indoiiniques, le sesamol et ses 
derives, les derives pyridiniques, les derives pyrazolotriazoles, ies pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les 
benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1 ,3-benzodioxoles, les quinolines et leurs sels d'addrtion avec un acide. 
[0044] Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
10 2-methyl 5-amlno phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyi)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, 
le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1 -methoxy 
benzene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1 -amino 2-methoxy 4,5-me- 
thylenedioxy benzene, l'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy 
indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyt pyrazole 5-one, le 1-phenyl 3-m6thyl pyrazole 5-one, la 
15 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dim6thyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-tria- 
zole et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0045] Le ou les coupleurs peuvent etre presents dans la dite composition selon ('invention a une concentration 
comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0046] La composition tinctoriale conforme a ^invention peut, en outre, renfermer au moins une base d'oxydation 
20 additionnelle differente des 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) et/ou au moins un colorant direct different de 
ceux de la presente invention. 

[0047] Parmi les bases d'oxydation additionnelles utilisables selon Tinvention, on peut citer la paraphenyienediamine, 
la paratoluylenediamine, la 2-hydroxyethy!paraphenyl&nediamine, la 1-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-paraph6nylenediami- 
ne, les para-aminophenols tels que le 3-memyl-4-aminophenol et le 4-amlnophenol, les orthophenylenes diamines, 
25 ies orthoaminophenols, ies bases doubles, les bases heterocycliques comme les pyrimidines telies que la 2,4,5,6-te- 
traaminopyrimidine ou comme les pyrazoles tel que le 1 -(2-hydroxy6thyl)-4,5-diamino-pyrazole. La ou les bases d'oxy- 
dation additionnelles peuvent etre presentes a une concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport 
au poids total de ladite composition. 

[0048] Le milieu de la composition approprie pour la teinture est de preference un milieu aqueux constitue par de 
30 Peau et peut avantageusement contenir des sotvants organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus parti- 
culierement, des alcoots tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethylique, 
ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les others monomethylique, monoethylique et monobutylique 
d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou ses others tels que, par exemple, le monomethytether de propyleneglycol, le 
butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkyiethers de diethyleneglycol comme par exemple, le monoSthy- 
35 lether ou le monobutylether du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 1 et 40% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

[0049] La composition selon I'invention peut encore contenir une quantite efhcace d'autres agents, par ail leurs an- 
terieurement connus en coloration d'oxydation, tels que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que 
I'EDTA et I'aclde etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou Hn6aires ou ramlfi^es, 
40 organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des conservateurs, des c6ramides, des pseudo- 
ceramides, des huiies v6g6tales, min§rales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme le panth6nol, des 

opacifiants, des agents epaississants tels que les acides polyacryliques reticules ou les hydroxyalkylcelluloses etc 

et des polymeres cationiques. 

45 Polymeres cationiques 

[0050] Au sens de la presente invention, I'expression "poiyrnere cationique" d^signe tout polymere contenant des 
groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

[0051] Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent §tre choisis parmi tous 
so ceux deja connus en soi comme am6liorant les propriet6s cosm6tiques des cheveux, a savoir notamment ceux decrits 
dans la demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets francais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 , 2 470 
596 et 2 51 9 863. 

[0052] «fees polymeres cationiques pr6f 6res sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amine primaire, secondare, tertiaire et/ou quatemaire pouvant, soft faire partie de la chaTne principale poly- 
55 mere, soft etre portes par un substftuant lateral directement reli6 a celle-ci. 

[0053] Les polymeres cationiques utilises ont g6n6ralement une masse moleculaire moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5.1 0 6 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.1 0 6 environ. 

[0054] Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, poly- 
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- les copolymers <f acrylamide at de chlorure de m6thac^loyloxy6thy«trim6thylammonium decrits par exemple 

™* ^^^f" de dS breVCt Ep - A -° 80976 « vendue sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe 
CloA GEIGY, 

- le • copolymere A^tamkto et de methosulfate de methacnyloyloxyethyltrim6thylammonium vendu sous la 
denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymer vinylpyrrolidone / acrylate ou m'ethacrylate de dialkylaminoalkyle quatemises ou non tels 

734 ou GAFQUAT 765 ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polvmeres 
sontdecnts en detail dans les brevets francais 2.077.143 et 2 393 573 

* ™!f fPOlym f r ^ m6th , aC T' ate dedim6th y' ^'"0 ^thyle/vlnylcaprolact^me/vlny^yrrolidonetel que leproduit 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 71 3 par la societe ISP. 

- les copoly^evinylpyn-olidone / methacrylamidopropyl dimeth'ylamine commercialises notamment sous la 
denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymers vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle quatemises tel que le produit 
vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100° par la societe ISP. rmsesie. que le produit 

S^L? dS ^" U ! 0S 1 com P ortant des groupements ammonium quatemaire decrits dans le brevet 
3 1 49 ?!f en Partner les polvmeres commercialises sous les denominations »JR" (JR 400 JR 125 
° U , T LR MM) Par ' a S0d6t6 Un,on Corporation. Ces polvmeres sont egalement 

t i^S 6 CTFA comrne des ammonium quatemaires tfhydroxyethyteeZose ayant 
unepoxydesubstrtu6parungroupementtrim6thylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose areffes 
avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quatemaire, et decrits notamment dans le imSSTwrSl 
^Z,mrS roXyalM Ce !'!l t>SeS ' C ° mme lGS Wo^W, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses gref^ 

^tSn^ 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel 
IZZ 9 w'™ T1eS *!Z C0nt6nant d8S S rou P ement s cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des 
gommes de guar modrfiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium 

,!„ J? S ° nt commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR C13 S JA 
GUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe MEYHALL. ' 

^S^T^T^ m0tif , S piperazinvte et * radic a ux talents alkylene ou hydroxyalkylene achaTnes 
droltes ou remittees, eventuellement Interrompues parties atomes d'oxygene, desoutre, d'azote ou par des cycles 
aromattques ou heterocycliques, alnsi que les produits tfoxydation et/ou de quaternisation de ce *E£SL S> 
tels polvmeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 et 2.280.361. 

atic^r D S!!r iideS S °,| Ub,eS dan fJ ,eaU e " P^'ierpar pohrcondensation d'un compose aclde 

2mT f hi y l f T Sa l U - re ' Un d6riv6 **-»•»». une bis-halohydrine, un bis^zetidinium. une bis-haloa- 
Zn^ZZTT^Z d !?lf °" enC ° re Par °' i90m6re "•"■"« de ,a r6acti °" compose bifonc- 

prop^nsl^ 

proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du poyaminoamide ; ces polyaminoamidespeuvent 
etre alcoyles ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quatemisL D^ToLIres 
sont notamment decrits dans les brevets francais 2552.840 et 2.368.508. emisees - u * »» poiymeres 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes polyamines avec des addes 
P°*carboxyl.qu^ 

aforn^ £ ^^^^^^ triamine dans lesquels le radicalalcoyle comporte tiTl K 
Sbtve^ 

SSI^tf ' ° n T Ctter P ! US P articulierement tes PCymeres acide adipique/dimethylaminohydroxypropyl/ 
Methylene tnamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8» par la societe Sandoz. 
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(8) Les polymeres obtenus par reaction cf une polyalkylene polyamine comporlant deux groupements amine pri- 
maire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dbarboxyiiques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1 ,4 : 1 ; le potyaminoamide en re- 
sultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au grou- 
pement amine secondaire du potyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1 ,8 : 1 . De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination "Hercosett 57" par la 
societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans 
le cas du copolymer© cfacide adipique/epoxypropyi/diethylene-triamine. 

(9) Les cydopolymeres d'alkyl diailyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium teis que les homopolymeres ou copo- 
lymeres comportant comme constituant principal de ia chaine des motifs repondant aux fomnules (V) ou (VI) : 



-(CH 2 )t- CRg C(R,)-CH 2 - 

H 2 C CH 2 



(V) N+ 



N+ 



R 8 



/ (CH 2 )k 
-<CH 2 )t- CR 9 C(R9>-CH 2 - 

H 2<\ ^CH, 
(VI) N 

R 7 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale a 1 ; Rg designe un atome cfhy- 
drogene ou un radical methyl© ; Hj et R 8 , independamment Tun de I'autre, designent un groupement aikyle ayant 
de 1 a 22 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement aikyle a de preference 1 
a 5 atomes de carbone, un groupement amldoalkyle inferleur (^-C^), ou Ry et Rq peuvent designer conjointement 
avec Tatome d'azote auquel iis sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que piperidinyle ou 
morpholinyle ; R 7 et R 8 independamment Tun de I'autre designent de preference un groupement aikyle ayant de 
1 a 4 atomes de carbone ; Y~ est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, blsuffate, 
bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans le brevet francais 2.080.759 et dans 
son certificat d'addition 2.190.406. 

Parmi les polymeres deTinis ci-dessus, on peut citer plus particulierement rhomoporymere de chlorure de 
dimethyldiaifylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues 
de faible masse moleculaire moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et 
d'acrylamide commercialises sous la denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quatemaire contenant des motifs recurrents r6pondant a la fomnule : 

^10 ^12 

-N+'-A.-N+^B, — (VII) 
I I \ 

Rn X X 
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formule (VII) dans laquelle : 



Rio. R«. R12 et R 13l identfques ou differents, represented des radicaux aliphatiques, alicycliques. ou aryta- 
hphatiques contenant de 1 a 20 atomes de ca/bone ou des radicaux hydroxyalkytaliphatiques inferieurs, ou 
Dien R 10 , H 11t 

R, 2 et R 13 , ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels lis sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que razote ou bien R in R„ R„ et R<„ 
represented un radical alkyle en Cl -C 6 lineaire ou ramifie substftue par un groupement nttrile ester ante 

A1 et B1 represented des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant 
§tre linealres ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a ou Intercales dans la chatne prin- 
cipal* un ou plus.eurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes cfoxygene, de soufre ou des groupe- 
mente sulfoxyde, sulfone, disuifure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quatemaire, ureido, amide ou 

X- designs un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

i 1 et , R A 1 ? Pf ventforTneravec 'es deuxatomes d'azote auxquels its sont rattaches un cycle piperazinique ■ 
!«»^L SI , 9,16 ^ alkyl6ne ° U ^^Mene lineaire ou ramifie, sature ou insaiure, 81 peu 
6ga^ement designer un groupement -(CH^n-CO-D-OCXCH^n- dans lequel n est compris entre 1 et 100 et 
de preference entre 1 et 50, et D dfeigne : r 

a) un rests de glycol de fomiule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical hydrocamone lineaire ou ramifie ou 
un groupement rfipondant & Pune des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 

-£CH 2 -CH(CH 3 )-0]y-CH 2 -CH(CH3)- 

ou x et y dfeignent un nombre enter de 1 a 4, represented un degre de polymerisation d6fini et unique 
ou un nombre quelconque de 1 a 4 repentant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondalre tel qu'un derive de pip6razine • 

o?:Xu^ 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 
d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH-. 
De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenneen nombre generalement comprise entre 1 000 et 1 00000 
Des polymeres de ce type sont notamment deeds dans les brevets francais 2.320 330 2.270 846 2 316 271 ' 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.6U 2 SS/' 3^06 4^' 2 SfoS" 

et ^r 4 - 870, 4 001 - 432, 3 - 929 "°- 3 - 966 - 904 - 4o ° 5 - 19 ^ *™fi^s^?Sm 

lomlwmZa** 8 partiCU,i6rement ,es PO*^™ ^ *<><* ^ues de motifs Currents repondant a la 



2 



-N + ( c H 2 ) n -l^(CH 2 ) p — (VIII) 

dans laquelle R, 0 , R t1 , R 12 et R 13 identiques ou differents, designed un radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 
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1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X" < 
derive cfun acide mineral ou organique. 



: un anion 



(11) Les polymeres de polyammonium quatemaire constitues de motifs recurrents de formule (IX) : 



10 



CH 3 X X- CH 3 

-N — (CH 2 ) p -NH-CO-D-NH - (CH 2 ) p - N - (CH 2 ) 2 - O - (CHj) 2 - - 
CH, CH 3 



(IX) 



15 



20 



dans laquelie p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou peut representer un grou- 
pement -(CH 2 ) r -CO- dans lequel r designe un nombre egai a 4 ou a 7, X' est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 390 
689, 4 702 906, 4 719 282. lis sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15°, "Mirapol AD1°, "Mirapol AZ1 " et "Mirapol 1 75° 
vendus par la societe Miranol. 



(12) Les polymeres quatemaires de vinylpyrroiidone et de vinylimidazoie tels que par exemple les produits com- 
25 mercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 



(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom de ° POLYETHYLENE- 
GLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 



30 (14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyaIkyl(C 1 -C 4 ) triallcyKCj-C^ammonium tels que les poly- 

meres obtenus par homopolymerisation du dimethylaminoethylmethacrylate quaternis6 par le chlorure de m6thyle, 
ou par copolymerisation de i'acrytamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quatemise par le chlorure de 
methyle, f homo ou la copolym6risation etant suivie d'une reticulation par un compose a insaturation o!6finique, 
en particulier le methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule aery lamide/ 

35 chlorure de methacryloyloxyethyi trimethyi ammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % 

en poids dud it copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de " SAL- 
CARE® SC 92 " par la Societ6 ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du 
chlorure de methacryloyloxyethyi trimethylamrnonium contenant environ 50 % en poids de rhomopolym6re dans 
de I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees sous les noms de " SALCARE® 

40 SC 95 " et n SALCARB8) SC 96 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. 



[0055] D'autres polymeres cationiques utiiisables dans le cadre de ('invention sont des polyaikyleneimines, en par- 
ticulier des polyethylfeneimines, des polymeres contenant des motifs vlnylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
de polyamines et d'6pichlorhydrine, des polyur6yienes quatemaires et les derives de la chitine. 
^ 5 [0056] Parmi to us les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la pr6sente invention, on 
pr6fere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore plus pr6ferentiellement les 
polymeres de formules (W) et (U) suivantes : 



CH 3 CH 3 

—|r (CH 2 ) 3 ~W + ^fCH 2 ) 6 -J (W) 

CH 3 CH 3 
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CH 3 C 2 H 5 

_l' 1 1 

— t-l^-(CH 2 ) J -*|.-(CH 2 ) 3 4 
Br Br 

CH 3 C 2 H 5 



(U) 



[°S U c ° ncentration en P°*f™*e cationique dans la composition selon la presente invention peut varier de 0 01 
encolt ^o°it 3%. *" *** *** * ^ de P ref6rcnce de °.° 5 * 5% at plus preferentieiiement 

52? Udi i 6 T P0Siti f ? P6Ut 6 9 alement conteflk des agents reducteurs ou antioxydants. Ceux^ci peuvent etre 

lota! ss^sr des quantit6s aiiant d ' environ 0,05 k i,5% en p ° ids par au p° !ds 

^ C0 " ,P ° Siti0n ' rinvention P eut Element contenir un ou plusieure alcools gras, ces alcools gras etant 
£££ * P r ° U d6 Ai m6,an 9 e - °" P eut ^P^' *»< P'"* particulierement les alooote launque cetyliqu" 

KKS£ 9es - 068 alcoo,s gras peuvent repr6senter de °- 001 * 20% en ^ env ^ du 

f^f 1! f n ° 0re P ' US P r6f6rentiel| ement ladite composition contient au moins un tensioactif nonionique 

SSIf ?Z T « q Propnet6S avanta 9 euses attac h^ intrinsequement a la compositton de teinture 
S n ? ' " ^ S0 ' ent PaS ' ° U substantfell ^nt Pa«. agrees par la ou les adjonctions envisagees 
[0063] Dans la composruon oxydante, I'agent oxydant est choisi de preference parmi le peroxyde d'hydrogfene le 

Luthsation du peroxyde d-hydrcgene est particulierement preferee. Cet agent oxydant estavantageusementconstitue 
par una solution tf eau oxygenee dont le titre peut verier, plus particuliarament d'environ 1 a 40 vo^s aTencSe 
plus preferentieiiement d'environ 5 a 40. ' en core> 

[0064] On peut egalement utiliser a litre d'agent oxydant una ou plusieuts enzymes (foxydoreduction telles que les 
laccases, les peroxidases et ,es oxydoreductases a 2 e.ectrons (tel.es que I'unSse), le 1 echeant Jn p Sence d" 
leurdonneuroucofacteurrespectif. 

fiilTI 3 ™7° s '« on co '°rante ou de la composition prete a I'emploietappliquaesur les fibres keratiniques 
[composition resultant du melange de la composition colorante selon rinvention et de la composition oxydante] est 

SSST ? ™ nPn8 T ,GS Va,eUrS 3 61 12 - " 681 ^ Pr6f6rence compris entre 6 et et P eu » etre a jusl6 a la 
fibres kaSlInrques m0yen ° U a,Calinisants bien connus de P6tat de '* technique en teinture des 

ESSi-^r't 1 ? alcalinisants on P eut citer - a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 

a canolammes telles que les mono-, di- et triethanolamlnes ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines e les 

* tonS^lSt* yl6n6eS et/ ° U OXypr °P y,6n6eS ' ,es de s<*iu m ou de potessl effeT Eposes 

nw-n' (X) 

r/ r 4 

dans laqueHe, West un reste propylene eventuellement substitue parun groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
ou Sdroxy^teer? 3 ^ ° U m6rents - 'epresentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Cl -C 4 

[0067] Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou organiques comme 
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I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, 
Facide lactique, ou des acides sulfoniques. 

[0068] La composition tinctoriaie conf orme a I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous 
forme de liquides, de poudres, de cremes, de gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee 

5 pour realiser une teinture des fibres keYatiniques, et notamment des cheveux hu mains. 

[0069] Le proc&te de teinture selon I'invention consiste, de pr6f6rence, a appliquer la composition pr6te a I'emploi, 
r6alisee extemporan6ment au moment de i'emploi a partir de la composition colorante selon I'invention et de la com- 
position oxydante decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir pendant un temps 
de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus pr6f§rentieltement de 10 a 45 minutes environ, a 

10 rincer les fibres, puis Eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 
[0070] Les exempies qui suivent sont destines a illustrer invention. 

EXEMPLES 

is [0071] On a prepare les compositions tinctoriales suivantes : 
(exprimdes en grammes) 



EXEMPLES 


1 invention 


2 art anterieur 


Dichlomydrate de 1-(4-aminoph6nyi)-pyrrolidine (base d'oxydation selon 
I'invention) 


0,235 




Dichlomydrate de 2,4-diamino-1-(p-hydroxy6thyloxy)-benzene (coupleur) 


0,241 


0,241 


Sulfate de N,N-bis(P-hydroxy6thyl)-paraph6nylfenediamine (base 
d'oxydation selon fart anterieur) 




0,196 


Colorant direct cationique deformule (Vl 2 ).. [Basic Red 51] 


0,168 MA* 


0,168 MA* 


Support de teinture (*) 


qs 


qs | 


Eau demin£ralisee q.s.p 


100 


100 



30 Q Support de teinture 

- Alkyl C 8 -C 10 poiygiucoslde en solution aqueuse a 60%, vendu sous la denomination ORAM IX CG 1 10 ® par la sodete SEPPIC 3.24 g MA* 
-Ethanol 18,0 g 

- Alcool benzyUque 1 ,8 g 

- Polyethylene glycol 400 2,7 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamlne pentacetique en solution aqueuse a 40%, vendu sous la denomination DISSOLUINE D-40 ® par 
35 la sodete AKZO 0,43 g MA* 

- Metabisulfite de sodium 0,205 g 

- Ammoniaque a 20,5% de NH 3 1 0,0 g 
MA* designs Matfere Active 

[0072] Au moment de i'emploi, on a melange poids pour poids chacune des compositions tinctoriales decrites ci- 
40 dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids). 

[0073] Les melanges ainsi realises ont 6X6 appliques pendant 30 minutes d'une part, sur des meches de cheveux 

gris naturels permanent6s a 90 % de blancs, d'autre part sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. 

Les meches ont ensuite 6t6 rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

[0074] La couleur a ensuite 6t§ mesuree au colorimetre MINOLTA CM2002 dans le systeme L*a*b*. 
45 [0075] Dans le systeme L*a*b* les 3 parametres designent respectivement Tintensit6 (L* ), la nuance (a* ), et la 

saturation (b*). 

[0076] Selon ce systeme, plus la valeur de L est 6ievee, plus la couleur est claire ou peu intense. Inversement, plus 
la valeur de L est faible, plus la couleur est foncee ou tres intense. 

[0077] a* et b* indiquent deux axes de couleurs, a* indique Paxe de couleur vert/rouge et b* Paxe de couleur bleu/ 
50 jaune. Des valeurs proches de z£ro pour a* et b* correspondent a des nuances grises. 

[0078] La selectivity de la coloration AE peut dtre calculee en appliquant liquation suivante : 

AE = V( L *" L o*) 2 + (a*-a Q *) 2 + (b*-b Q *) 2 

55 

[0079] Dans cette Equation, AE reprdsente la difference de couleur entre deux meches, (dans le cas present la 
selectivite de la coloration) , L* , a* , et b* representent respectivement I*intensit6, la nuance et la saturation de la 
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rMa „ 1 tefnture est importante. 

[0081] Les resuttats ont et6 r6unis dans le tableau (I) ci-dessous. 



Tableau (I) 



EXEMPLES 


Types de Cheveux 


L* 


.. 


b* 


Selectivity (AE entre cheveux naturels et 
permanentes) 


2 


naturels 


38.25 


10.81 


-2.72 




2 


permanentes 


29.55 


14.25 


-11.15 


12.59 


1 


naturels 


20.36 


6.96 


-9.34 




1 


permanentes 


17.50 


3.09 


-4.76 


6.64 



Conclusion: 



KiXriST seton Pinvent,on (1) ~ presque deux fo,s mo,ns ^ — * ™ 



lSSJUT^ avec |,association se,on |,invention 0)est p,us puissante que 061,6 de ,,art ant6rieur < 2 > 



de 



Revendlcatlons 



1 ' STJT^" P ° Ur,ateinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulierdes fibres keratiniques humaines 

^^^^^^^^^^^^ 




(i) 



dans laquelle, 



dXSe Z hydro96ne ' ^ ^ " ^ ° U m0noh ^^e en Cl -C 5 , ou poiyhy- 

* ££. un atome cfhydrogene, un radica. ^ONH 2 , ou monohydroxyalkyle en C r C 5 , ou polyhydroxyaikyle 

S™SS^ t0 r^ hyd ™f ne ' ° U Un radical OH : et ses sete d ' addi «°n avec un acide, 

caracterteee par le fait qu elle comprend en outre au moins un colorant direct choisi dans le oroun^ form-s 

Z ST 7 "n ?*< benz6ni " ues « 168 cationiques eon^E^^JZSE 

""^on^D-dans.aquel^ 

2. ^ m P^°"~'°"'a-^^ 
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atome d'hydrogene. 

3. Composition selon la revendication 1 , caracterlsee par le fait que dans la formule (I), R 1 et R 3 designent un 
atome d'hydrogene et Rg designe le radical - CH 2 OH. 

5 

4. Composition selon la revendication 1 , caracterlsee par le fait que dans la formule (I), R 1 designe un atome 
d'hydrogene, R2 designe le radical -CH 2 OH et R 3 designe le radical OH. 

5. Composition selon la revendication 1 , caracterlsee par le fait que dans la formule (I), R 1 et R3 designent un 
10 atome cfhydrogene et Rg designe le radical -CONH^ 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que les sets d'ad- 
dition avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates 
et les acetates, 

15 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que les 1-(4-ami- 
nophenyl)-pyrrolidines de formule (I) et teurs sels cfaddition avec un acide represented de 0,001 a 10 % % en 
poids du poids total de la composition. 

20 8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule 
(I) et leurs sels d 1 addition avec un acide represented de 0,01 a 8% % en poids du poids total de la composition. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterlsee par le fait que le ou les colorants 
directs nitres benzeniques sont de formule (II) suivante : 

25 1 



30 




dans laquelle : 

R4 represente un radical amino ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue par un radical alkyle en C r 
40 c 4 , monohydroxyalkyle en C 1 -C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C 1 -C 4 , monoaikyKC, -C^amino 

alkyle en C^C 4 , dialkylfCj-C^amino alkyle en C r C 4 , ureidoalkyle en C 1 -C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle 
est substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkylfCj-C^amino, 
Rs represente un atome d'hydrogene ; un radical amino ; hydroxyle ; alkyle en C 1 -C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; mo- 
nohydroxyalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; monohydroxyalcoxy en C r C 4 ; polyhydroxyalcoxy 
45 en C 2 -C 4 ; aminoaicoxy en C r C 4 ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue par un radical alkyle en C r 

C 4 , monohydroxyalkyle en ^-C^ polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , monoalkyKC^^amino 
alkyle en C r C 4 , dialkyl(C 1 -C 4 )amino alkyle en C r C 4 , ureidoalkyle en C 1 -C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle 
est substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyKC^C^amino ; 
Re represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , ou un groupement nitro. 

50 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les colorants directs nitres benzeniques 
sont choisis parmi : 

le 2-amino 4-methyl 5-N-(P-hydroxyethy0amino nitrobenzene, 
55 - ie 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 
le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
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le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(rhyd ro xyptopyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 1 ,3-bis-(p-hydroxyemyi)amino 4^chloro 6-nitro benzene, 

- 2,4-diamino nitrobenzene, 
le 3,4-diamino nitrobenzene, 
le 2,5-diamino nitrobenzene, 

le 3-amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

• le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

• le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-amino 5-hydroxy nftrobenzene, 
le 4-amino 3-hydroxy nftrobenzene, 
le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le 2,5-N,N'-(p-hydroxyethy0amino nitrobenzene, 

le 2-N-(p.hydroxyethyl)amino 5.N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene 

le 2-amino 5-N-{m6thyl)amino nitrobenzene, 

le2.N-(methyl)amino 5-N,N-bls-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene 

le2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene 

le 2,5-N,N'-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-N-(p-hydroxy6thyl)amino 5-hydroxy nftrobenzene, 

le 3-methoxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-N-(methyl)amino 4-p-hydroxyethyloxy nftrobenzene 

le 2-amino 3-methyl nitrobenzene, 

le 2-N-(p-hydroxy&hyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-amino 4-methyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

le 2-N-(p-hydroxyethy0amino 5-methoxy nitrobenzene, 

le 2-amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

le 2-N-(p-hydroxyethyi)amino nitrobenzene, 

le 3-amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene 

le 2-N-(methyl)amino 4-p,?udihydroxypropyioxy nitrobenzene, 

le2-N-(p-hydroxy6thyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p, r dihydroxypropyloxy nftrobenzene 

le 2-hydroxy 4-N-(0-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-N-(methyl)amino 4-m6thyl 5-amino nitrobenzene,' 

le 2-amino 4-isopropyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene 

le2-N-(methyl)amlno 5-(N-methyi N-p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

e 3-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene 

le2-amino 4-methyl 5-N-(p,^dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

le 2-amino 4-methyl 5-hydroxy nitrobenzene, 

le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amlno nitrobenzene 
le 2-amino 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 
le2-N-(methyl)amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 
le2-N-(p-aminoethyl)amino 4-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene 
le 3-amino 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene 
le2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethy0amino nitrobenzene 
le 3-p-aminpethyloxy 4-amino nitrobenzene, 
le2-N-(methyl)amino 5-(N-6-amino n-butyl)^mino nitrobenzene, 
le2-N-( r amino n-propyl)amino5-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene 
le 3-methoxy 4-N-(p-amino<§thyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 
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le 2-amino 4-chloro 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(p-aminoethyI)amino 4-methoxy nitrobenzene, 
le 2-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-N-(P-aminoethyl)amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-N-(P-aminoethyl)amino 4-fJ-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(P-aminoethyl)arnino nitrobenzene, 

le 2-amino 5-aminoethyioxy nitrobenzene, 

le 3-hydroxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

le 2-N-(p-arninoethyl)amino 5-0-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

le 2-N-(P-aminoethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

r [hydroxy-2 N-(p-hydroxyethyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine, et 

P [hydroxy-2 N-(p-hydroxypropyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine. 

1 1 . Composition selon la revendication 1 0, caracterisee par le felt que le ou les colorants directs nitres benzeniques 
sont choisis parmi : 

le 2-amino 4-methyl 5-N-(P-hydroxyethy0amino nitrobenzene, 
le 4-N-(P-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1 -N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 
le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

le 2-N-(fhydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)amino nitrobenzene, 
le 5-hydroxy 2-N-(Y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
le 1 ,3-bis-(p-hydroxyethyl)amlno 4-chloro 6-nltro benzene, 
le 3,4-diamino nitrobenzene, 
le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-amino 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
ie 2-N-(p-hydroxyethyI)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
le 2-N-(P-hydroxyethyf)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 
- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, et 

le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene. 

12. Composition selon Pune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le faK que le ou les colorants 
directs cationiques sont choisis parmi les composes de formules (Hi), (IV) et (V) suivantes : 



OH 
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MSI R 5 

(V) 



formules (III) a (V) dans lesquelles : 

R, repr&ente un atome d'hydrogfene ou un radical amino ; 
Ra represente un atome d'hydrogene ou un groupement nitro • 

R 3 represente un atome d'hydrogene , un groupement nitro ou' un radical alcoxy en C.-C. ■ 
R4 repr6sente un radical alkyle en C r C 4 ; 1 4 ' 

Rs repr6sente un atome d'hydrogene ou un groupement paratrialkylC r C 4 ammoniophenyle ; 

f" 19 de br ° me ° U Un 9 rou P ement NHparatrialkyleq^ ammonioph/nyle ; 
X- represente un anion ; et les formes mesomeres de ces structures (III) a (V). 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par ie fait que les colorants sont choisis parmi les : 

8-[(4-aminophenyl)a2o]-7-hydroxy-2-trim6thylammonlo-naphtalene 
8-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-hydroxy-2-trimethylammonio-naphtalene 
8-[(4^ino-3^itrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-trimethylammonio-naphtalene 
8^(4-amino-2-nitrophenyl)a2o]-7-hydroxy-2-trimethylammonio-naphtalene' 
3- 3-methyl-5-hydroxy-1 -phenyl-1 H-pyrazol-^yDazoJ-trlmethylammonio-benzene 
^(^'n^romo^S^^ 

. 3 W-dibromo-5,8-dihydro^-hydroxy-^ 

14 ' SlTf?„ n n Se,0n ''""f q " elCOnqUe d6S revendications 1 & 8, caracterisee par le fait que le ou les colorants 
d.rects catiomques sont chcsis parmi les composes de formules (VI), (VII), (VIII), (VHP) e7(IX) suivantes^ 

a) les composes de formule (VI) suivante : 
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dans laquelle : 

Zet D represented, identiques ou differents, un atome d'azote ou le radical -CH-, 

et R 8l identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un radical ^-aminophenyle, un 
radical alkyle en C r C 4 pouvant §tre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH2 ou torment avec un atome 
de carbone du cycle benzenique un heterocycte azote pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygene 
et/ou un ou plusieurs autres atomes d'azote, et pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle 
en C r C 4 ; 

Rg et R' 9> identiques ou differents, represented un atome cfhydrogene ou d'halogene choisi parmi le 
chlore, le brome, Hode et le fluor, un radical cyano, alkyl en C,-C 4 , alcoxy en ou acetyloxy, 
X" represente un anion ; 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 




1 



58 



EP1 149575 A1 




59 



EP1 149 575 A1 




dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en Cj-C 4 pouvant etre substitue parun radical hydroxyle 
et R t1 represente un radical alcoxy en Cj-C^; 

b) les composes de formule (VII) suivante : 




dans laqueile : 

R 12 represente un atome cfhydrogene ou un radical alkyle en C r C 4l 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou par 
un groupement amino, un radical 4'-aminophenyle, ou forme avec R 12 un heterocycle eventuellement 
oxygene et/ou azote pouvant etre substitue par un radical alkyle en C,-C 4 , 

R 14 et R 1s , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le 
brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C t -C 4 ou alcoxy en C^C^ un radical -CN, 
X" represente un anion ; 

B represente un groupement cholsi par les structures B1 a B6 sulvantes : 



B1 B2 
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B4 



B5 



et 



B6 



dans lesquelles R 16 represente un radical alkyle en Cl -C 4 , R 17 et R ia , identiques ou differents, represen- 
tent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C, -C 4 ; 

e) les composes de formules (VIII) et (VIII') suivantes : 



E— Z=D— (N) 



E-Z=D 



v 20 



^21 



i 

f^22 



(VIII) 



(VIII') 



dans lesquelles : 



Z et D, identiques ou differents, represented un atome d'azote ou le radical -CH- 

R 19 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C,-C 4 , un atome d'halogenetel que le brome, 

le chlore, hode ou le fluor ou un radical amino, 

Jf^l r tf ent ! T atome / n y dro 9 6ne . u " radical alkyle en C,-C 4 ou forme avec un atome de caitone 
du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene et/ou substitue par un ou plusieuis groupe- 
ments alKyle sn C^~C^, f 

R 21 represente un atome d'hydrogene ou d' halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
R22 et Rag, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C^ 
m = o ou 1 , / i 4» 

X - represente un anion ; 

E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 
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dans lesquelles, 

FT represente un radical alkyle en ; 

30 

lorsque m = 0 et que D t represente un atome d'azote, alors E peut egalement designer un groupement de 
structure E9 suivante : 



35 



r 

40 N+ 

R' 



45 dans laquelle R' represente un radical alkyle en C r C 4 . 

d) les composes de formule (IX) suivante : 

G-N=N-J (IX) 

50 

dans laquelle : 

le symbole G represente un groupement choisl parml les staictures G-j a G 3 sulvantes : 
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*26 



**2 



G 2 




structures G, a G3 dans lesquelles, 

C 8 *^!?^ -?J^ di ^i a !5!^ ° n U " radiCal P h6n V e Pouvant etto substitu^ par un mdical alkyle on 
o,-c 4 ou un atome d halogene choisi parmi le chlore, le brome, Node et le fluor • 
R25 designe un radical alkyle en C,-C 4 ou un radical phenyle; 

%£2SL ' ' dent J U6S ° U d | ff l rent8 ' ^Presentent un radical alkyle en Cl -C 4 , un radical phenyle, ou torment 
ensemble dans G, un cycle benzenique eubstitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en c'^ , alcoxy 

2 *tit,Z h? 2 ' °" ?^ ent ^ Semble dSnS Gz U " CyC,e temtowe eventuellement sutetitue par un 
ou plusieurs radicaux alkyle en C^, alcoxy en C,-^, ouN0 2 ; 

Rae peut designer en outre un atome d'hydrogene; 

T d&signe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NR^; 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C.-C^ ou -NRWX-) ■ 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C,-c 4 ) 

ou -NRjafX-),; 4 " 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C,-CJ, ou -NR^X-),; r designe zero ou 1 • 
represente un atome O-, un radical alcoxy en Cl -C 4 , ou un radfeal alkyteen C -C 4 

m£ S 0 h^?. U H °h T rentS " re P r6sentent un ato ™ (fhydrogene ou d'halogene choisi parmi le 
chlore le brome, I .ode et le fluor, un radical alkyle en C,-C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -NO,; 
a represente un anion ; z ' 
le symbole J represente : 

■ (a) un groupement de structure J 1 suivante : 




^31 



*33 



C32 



structure J 1 dans laquelle, 
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R 31 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, !e brome, 
I'iode et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , aboxy en Cj-C^ un radical -OH, -N0 2 , -NHR34, 
-NR35R36, -NHCOalkyle en C^-C 4i ou forme avec R32 un cycle a 5 ou 6 chaTnons contenant ou 
non un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi Pazote, Poxygene ou le soufre; 
5 R^ represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, 

I'iode et le ftuor, un radical alkyle en Cj-C^, aicoxy en C,-C 4 ou forme avec R33 ou R34 un cycle 
a 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plusieurs h6teroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene 
ou le soufre; 

R33 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR^, un radical -NR 35 R 36 ; 
10 R34 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , un radical monohydroxyalkyle 

en C r C 4( polyhydroxyalkyle en C^-C^ un radical phenyle; 

R35 et R36, identiques ou differents, representent un radical alkyle en C r C 4 , un radical mono- 
hydroxyalkyle en C t -C 4 , polyhydroxyalkyle en C2-C 4 ; 

15 (b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chaTnons susceptible de renfenmer d'autres h6te- 

roatomes et/ou des groupements carbonyles et pouvant dtre substitue par un ou plusieurs radicaux 
alkyle en ^-C^ amino ou phenyle, et notamment un groupement de structure Jg suivante : 

20 R37 



25 



30 



40 



45 



00-A 



X (U) n J 2 



*38 



structure J 2 dans laquelle, 

R 37 et R38, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene , un radical alkyle en 
C r C 4 , un radical phenyle; 

Y d6signe le radical -CO- ou le radical 

CH, 
I 3 



n = 0 ou 1 , avec, lorsque n d6signe 1 , U d6signe le radical -CO- . 

et les formes m6somfcres de ces structures (VI) a (IX). 

15. Composition selon la revendication 14, caracterlsee par le fait que les colorants catjoniques de formule (VI) sont 
choisis parmi ceux de structures (VI,) a (Vl^ su'wantes : 
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CH 3 H 3 C 
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CH 3 




16. Composition sefon ta revendication 14, caracterlsee par !e fait que les colorants cationiques de formule (VII) 
sont cholsis panni ceux de structures (Vl^) a (Vll 9 ) survantes : 
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CH 3 




17. Composition selon la revendlcation 14, caracterlsee par le fait que les colorants cationiques de formule (VIII) 
sont choisis parmi ceux de structures (VI 1 1^ a (Vlll 18 ) suivantes : 
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CH 3 S0 4 - 



65 



EP 1 149 575 A1 




86 



EP 1 149 575 A1 




87 



EP 1 149 575 A1 



NHCOCH3 



10 



15 



20 



25 



40 



45 



I « 

(Y 

c 2 h 6 so; 

i 2 H 6 



H,C 

=\ ._/CH 3 




l 4 H 9 



Br 



<!)CH 3 

CH3SO; C 6 H 6 



H 3 

+ ^N=N T^ N (ix^) 




Sl^*F=N ( V=0 (IX 45 ) 



CH, 



CH 0*46) 

_ CH, 
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20. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee par ie fait que le ou les co- 
25 lorants directs nitres benzeniques et/ou le ou les colorants cationlques selon I'invention representent de 0,001 a 

20% en poids du poids total de ia composition. 

21 . Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le ou lesdits colorants representent de 0,005 
a 10% en poids du poids total de la composition. 

30 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'eile contient au 
moins un coupleur. 

23. Composition selon ia revendication 22, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs sont choisls parmi les 
35 m&taphgnylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs h6te>ocycli- 

ques, et ieurs sets d'addrtion avec un acide. 

24. Composition seion les revendications 22 ou 23, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs sont choisls parmi 
le 2,4-dlamino 1 -(P-hydroxy6thyloxy) benzene, le 2-m6thyl 5-amlno phenol, le 5-N-(P-hydroxy6thyl)amino 2-m6thy1 

40 ph6nol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-m6thyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy 

benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1 -m6thoxy benzene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diami- 
noph6noxy) propane, le sesamol, le 1 -amino 2-m6thoxy 4,5-m6thylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, 
le 1 -H 3-m6thyl pyrazole 5-one, le 1 -ph6nyl 3-m6thyl pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-dim6thyl- 

& pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dim6thyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole et Ieurs sels d'addition avec un acide. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 22 a 24, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs 
sont presents a une concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de la com- 
position. 

so 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee par le fait qu'eile contient au 
moins une base d'oxydation additionnelle. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation addition nel les 
55 sont choisies parmi la paraph6nylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-hydroxyethyt-paraphenylenediamine, 

la 1-N,N-bis(2-hydroxy6thyl)-paraphenylenediamine, les para-aminoph6nols, les orthophSnylenes diamines, les 
orthoaminophenots, les bases doubles, les bases heterocycliques. 
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28. Composition selon les revendications 26 ou 27, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation addition- 
nelles sont presentee a une concentration comprise entre 0,0001 et 1 5% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendteations prec6dentes, caracterisee par le fait que le milieu ap- 
propn6 pour la teinture est constitue par de I'eau ou par un melange rfeau et rfau moins un solvant organiq u r 

30. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que les solvants sont presents dans des propor- 
tions compnses entre 1 et 40 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendteations precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient 
des s6quesbants des filtres UV, des cires, des silicones volatites ou non, cydiques ou lineaires ou ramifies 
organomodifiees (notammentpardes groupements amines) ou non, des conservateurs. desceramides des pseu- 
docodes, des huiles v6getales, mingles ou de synthase, les vitamines ou provitamines. des opacifiantsdes 
agents epa.ssissants, des agents reducteurs ou antioxydants, des alcools gras, des agents alcalinisants ou aci- 
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32. Composition selon Tune quelconque des revendteations precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient au 
moins un tensioaoW anlonique, nonlonlque, cationique ou amphotere et de preference non ionique dans une pro- 
portion allant de 0,1 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 

33. Composition selon fune quelconque des revendteations prec6dentes, caracterisee par le fait qu'elle contient au 
moms 0,01% en poids d'un polymfere cationique par rapport au poids total de la composition. 

34. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques en partteulier des fibres keratini- 
ques humames telles que les cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une composition 
telle que defmie k I une quelconque des revendications 1 a 33 et d'une composition contenant au moins un agent 

OXyGanl. 

35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que le pH est compris entre les valeurs 3 et 12 
et de preference compris entre 6 et 1 1 . 

36. Composition selon rune quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee par le lait qu'elle se presente 
sous fonr.e de Hquides, de poudres, de cremes, de gels, 6ventuellement pressurises, ou sous toute autre forme 
appropri6e pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

37. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde 
d hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou fenicyanures de metaux atealins, les persels tels que les per- 
borates et les persulfates, les enzymes d'oxydor6duction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydo- 
r6ductases a 2 electrons, le cas 6ch6ant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

38. Composition selon la revendication 37, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est constitue par une solution 
d eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes, et de preference de 5 a 40 volumes. 

39. Proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, consistant k appliquer sur les fibres une composition consistent a appliquer sur les fibres une 
compositor, colorante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 1-(4-aminoph6nyl)- 
pyrrohdine de formule (I) d6finie a I'une quelconque des revendteations 1 a 8. en association avec au moins un 
colorantdirectchoB. parmi les colorante nitr6sbenzeniques et les colorants cationiques definis a I'une quelconque 
des revend.cat.ons 1 et 9 a 1 9, la couleur etant rev6l6e a pH alcalin, neutre ou acide, a I'aide d'une composition 

2 nnS !n Tl^^l T*" 1 qUi "* m6lang6e jUSte au moment de rem P |oi * la composition colorante 
ou qui est appllqu6e s6quentiellement sans rin9age interm6dlaire. 

40. Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 

r.^n^" ?^ f, !f e Par ,C fa " qU '" ° 0nSi8te * a W*' uer ,a composition prete a I'emploi d6finie a la 
revend.cat.on 34, readme extemporanement au moment de I'emploi a partir de la composition selon ('invention et 
de la composition oxydante, sur les fibres keratiniques s6ches ou humides, et & la laisser agir pendant un temps 
de pause vanant, de preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus pref6rentiellement de 1 0 a 45 minutes environ 
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a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

41 . Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit 0 pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins 

5 une 1 -<4-aminoph6nyl)-pyrrolidine de formule (I) d6finie a Pune quelconque des revendications 1 a 8 et au moins 

un colorant direct choisi parmi les colorants nitres benz6niques et les colorants cationiques dtfinis a Tune quel- 
conque des revendications 1 et 9 a 19, et au moins un autre compartiment contenant au moins un agent oxydant 

42. Dispositif a plusieurs compartiments ou ■kit 0 pour la teinture tfoxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
io fibres keratiniques humaines telles que ies cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins 

une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) definle a Tune quelconque des revendications 1 a 8, au moins 
un compartiment contenant au moins un colorant direct choisi parmi les colorants nitres benz6niques et les colo- 
rants cationiques deiinis a Tune quelconque des revendications 1, et 9 a 19, et au moins un autre compartiment 
contenant au moins un agent oxydant. 
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